I 

<5D bundesrepublik © Of f emlegungsschrif t 



D E UTS CH LAND 




DEUTSCHES 
PATE1MTAMT 



DE 43 40136 A1 



(|T) Aktenzeichen: 
(2) Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P43 40136.8 
25. 11.93 
1. 6.95 



Int. CI. 6 : 

C 08 F 20/12 

C 08 F 6/00 
C09J 11/08 
C08J 3/18 
C09D 133/04 
C09D 7/12 
// C08F 6/10,6/26 
(C08F 220/12,220:04, 
222:02,222:04,220:54, 
220:26,226:00,218:04, 
216:36,216:12,212:00, 
236:02) 



CD 
CO 

i 

Ul 

Q 



© Anmeider: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



(72) Erfinder: 

Barwich, Jurgen, Dr., 67434 Neustadt, DE; Aydin, 
Oral, Dr. r 68165 Mannheim, DE; Erhardt, Ulrich, Dr., 
68526 Ladenburg, DE; Holtrup, Walter, 67227 
Frankenthal, DE 



@ Verfahren zum Beseitigen restfluchtiger Anteile aus Polyacrylatschmelzen 

(§7) Verfahren zum Beseitigen restfluchtiger Anteile aus Poly- 
acrylatschmelzen durch Abdampfen der fluchtigen Anteile, 
wobei das Abdampfen der fluchtigen Bestandteile im Vaku- 
um erfc-Jgt, Schleppmittel bei Temperaturen von uber 100°C 
den Schmelzen zugefuhrt werden und die Schmelzen gleich- 
zeitig umgepumpt werden. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Beseitigen 
restflachtiger Anteile aus Polyacrylatschmelzen. 

Polyacrylatschmelzen werden beispielsweise einer- 5 
seits als Weichharze zur Plastifizierung von Klebroh- 
stoffen und Lackrohstoffen und andererseits als Roh- 
stof fbasis fur die neue Generation der UV-vernetzbaren 
Acrylat-Schmelzhaftklebstoffe eingesetzt. 

Eine wesentliche Voraussetzung fur die Verwendbar- 10 
keit der Polyacrylatschmelzen ist ein extrem niedriger 
Anteil an restfliichtigen Anteilen, beispielsweise Restlo- 
semittel, Restmonomere und Verunreinigungen. Dies 
gilt insbesondere fur die zuletzt genannten UV-vernetz- 
baren Schmelzhaftklebstoffe. Gerade bei der Verwen- 15 
dung in medizinischen Produkten, beispielsweise Haut- 
pflastern, ist ein extrem niedriger Anteil an migrieren- 
den Substanzen zwingende Voraussetzung. Aber auch 
beim Schmelzauftrag der heutigen sehr schnell laufen- 
den Beschichtungsmaschinen (Bandgeschwindigkeit bis 20 
600 m/min) summiert sich ein hoher Anteil an restfliich- 
tigen Anteilen schnell auf und macht besondere techni- 
sche Aufwendungen zu deren Abfuhr erforderlich. 

Die Herstellung der Polyacrylatschmelzen kann man 
in drei Phasen einteilen. Der erste Schritt ist die Polyme- 25 
risation in Substanz oder Losung. Danach erfolgt im 
zweiten Schritt die Losemittelabtrennung oder ein 
Restmonomerstrippen. Dem schlieBt sich die Produkt- 
abfullung uber beispielsweise einen Zahnradpumpen- 
austrag an. 30 

Die Polymerisation wird in an sich ublicher Weise in 
einer Polymerisationsapparatur, bestehend aus einem 
Polymerisationskessel, der im allgemeinen mit einem 
handelsiibtichen Ruhrer, mehreren ZulaufgefaBen, 
RtickfluBkuhler und Heizung/Kuhlung versehen ist und 35 
fUr das Arbeiten in Inertgasatmosphare und Ober- bzw. 
Unterdruck ausgerQstet ist, durchgefuhrt. 

FUr die Losemittelabtrennung (Abdampfen des Lose- 
mittels unter Zuruckbehaltung der Polyacrylatschmel- 
ze) bieten sich sehr verschiedene technische Verfahren 40 
an. Hier sei zuerst die "klassische" Kesseldestillation er- 
wahnt Weitere ubliche Verfahren sind aber auch die 
Verwendung eines Fallfilmverdampfers, die Strangent- 
gasung oder die Restentgasung im Extruder. Eine sehr 
umfassende Zusammenstellung verschiedener Ab- 45 
dampfmethoden kann man in der Buchbandreihe: 
Kunststofftechnik "Entgasen beim Herstellen und Auf- 
bereiten von Kunststoffen" Herausgeber: Verein Deut- 
scher Ingenieure, VDI Gesellschaft Kunststofftechnik, 
VDI Verlag, 1992, nachlesen. 50 

Aus den obengenannten Grunden besteht ein Bedarf 
die restfliichtigen Anteile auf ein Minimum abzusenken. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB der 
Anteil an restfliichtigen Bestandteilen auf deutlich unter 
100 ppm gesenkt werden kann, wenn Schleppmittel wie 55 
Wasserdampf, Stickstoff, Argon, C0 2 gegen Ende der 
Destination unter Vakuumbedingungen in die heiBe 
Polyacrylat-Schmelze gepreBt und anschlieBend ge- 
meinsam mit den restfliichtigen Anteilen abgezogen 
werden. Eine weitere deutliche Verbesserung wird er- 60 
reicht, wenn gleichzeitig eine Optimierung der Polymer- 
durchmischung und eine OberflachenvergrdBerung rea- 
lisiert wird. Dies geschieht durch Umpumpen der Poly- 
acrylatschmelze mittels einer Zahnradpumpe und einem 
BypaB. 65 

Als besonders gunstig erweist sich der Wasserdampf 
als Schleppmittel, der vorteilhafterweise direkt in den 
BypaB eingespeist wird. Dabei ist zu beachten, daB die 



Kesselinnentemperatur sowie die BypaBinnentempera- 
tur permanent Uber 100°C liegen, d. h. der Wasserdampf 
darf nicht kondensieren. 

Grundsatzlich existiert eine Vielzahl von Verfahren 
zur Abtrennung restflOchtiger Anteile aus Polymer- 
Schmelzen. Eine wirtschaftliche Entgasung von hdher- 
viskosen Kunststoff-Schmelzen geschieht beispielswei- 
se durch Strangentgasen oder Behandlung der Produkte 
im Entgasungsextruder. Beide Verfahren haben ihre 
spezifischen Nachteile. Wahrend bei der Strangentga- 
sung haufig die Verstopfung der Rdhrenbiindel proble- 
matisch ist (Stippen, Gelkorper, Verbackungen), liegen 
die Nachteile bei der Extruderentgasung, einerseits in 
der hohen Scherung der Polymer-Schmelze anderer- 
seits aber auch im erhahten Platzbedarf dieser Entga- 
sungseinrichtung sowie im sehr hohen Investitionsauf- 
wand. Ein Oberblick ist der Bundbandreihe: Kunststoff- 
technik "Entgasen beim Herstellen und Aufbereiten von 
Kunststoffen", Herausgeber: Verein Deutscher Ingeni- 
eure, VDI Gesellschaft Kunststofftechnik, VDI Verlag 
1992, zu entnehmen. Wasserdampf als Schleppmittel 
wird hier nur in den Systemen Polystyrol bzw. LDPE 
und PE-Copolymeren in Kombination mit der Extruder- 
entgasung beschrieben. 

Der Restmonomergehalt in Polyacrylatschmelzen 
wird im allgemeinen uber die sogenannte chemische 
Desodorierung reduziert. Ober die Zugabe einer erhdh- 
ten Peroxidkonzentration zum Ende der Polymerisation 
bei erhohter Temperatur wird eine recht gute Auspoly- 
merisation erzielt. Nachteil dieses Verfahrens sind die 
unkontrolliert erfolgenden Pfropfreaktionen, die zur 
Stippen- und Gelk6rperbildung fuhren. Besonders pro- 
blematisch ist dieser Effekt beim Einsatz derartiger 
Polyacrylatschmelzen in hochtransparenten Klarlacken. 
Der chemischen Desodorierung von Polyacrylatschmel- 
zen erfolgt die Losemittelabtrennung im allgemeinen 
durch ein iibliches Abdampfen im Reaktionskessel. 

Die Entfernung von Lflsemitteln bzw. Restmonome- 
ren aus Polyacrylatschmelzen durch Wasserdampfde- 
stillation im Vakuum ist in dem Chemical Abstract 100 
(14) beschrieben (Verfahren von Butaciu, Sirbu, Eivnic, 
Jacob, Tataru, Doina, Berea). Das Verfahren betrifft al- 
lerdings waBrige Suspensionspolymerisate, d. h. Wasser 
ist von vornherein prasent (iibliches Desodorierverfah- 
ren von Polymerdispersionen). 

GemaB dem Aufgezeigten liegt die Aufgabe demzu- 
folge darin ein Verfahren zum Beseitigen restflachtiger 
Anteile in Polyacrylatschmelzen bereitzustellen, bei 
dem die genannten Nachteile vermieden werden. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch geldst, 
daB das Abdampfen der fliichtigen Anteile im Vakuum 
erfolgt, Schleppmittel bei Temperaturen von aber 
100°C den Schmelzen zugefiihrt werden und die 
Schmelzen gleichzeitig umgepumpt werden. 

Weitere Merkmale des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens sind Gegenstand der Unteransprilche. 

Die wesentlichen erfindungsgemaBen Merkmale wer- 
den nachstehend detailliert beschrieben und in Zeich- 
nungen und anhand von Beispielen erlautert 

Die Polymerisation wird in einer Polymerisationsap- 
paratur, bestehend aus einem Polymerisationskessel, 
der mit einem handelsQblichen Ruhrer, mehreren Zu- 
laufgefaBen, ROckfluBkiihler, Heizung und Kiihlung so- 
wie dem Umpumpkreis mit WasserdampfeinlaB verse- 
hen ist, durchgefiihrt Die Polymerisationskessel haben 
ein Volumen von 101 — 20 m 3 bevorzugt 101 — 10 m 3 
und sind ausgerQstet fiir das Arbeiten unter Intergasat- 
mosphare sowie fiir Oberdruck und Vakuum. 
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Zur Herstellung der Acrylesterhomo- oder Copoly- 
merisate kdnnen die ublichen Verfahren der radikali- 
schen Polymerisation in Wasser oder Losung ange- 
wandt werden. Die Polymerisation wird meist bis zu 
einem Umsatz der Monomeren von uber 80%, bevor- 5 
zugt von uber 90%, ganz besonders bevorzugt von uber 
99%, durchgeftihrt. 

Um die Reaktionsmischung bestehend aus Monome- 
ren und dem Initiator in der Vorlage zu vermischen, 
kdnnen aile bekannten Riihrerarten eingesetzt werden. 10 

Die Copolymerisate werden bei Temperaturen von 
20 bis 150°C, vorzugsweise bei Temperaturen im Be- 
reich von 70 bis 120°C und Drucken von 0,1 bis 100 bar, 
bevorzugt bei 1 bis 10 bar, in Gegenwart von 0,01 bis 
10 Gew.-% an Peroxiden oder Azostartern ais Polyme- 15 
risationsinitiatoren, bezogen auf die Monomeren und in 
Gegenwart von 0 bis 200 Gew.-% an indifferenten L6- 
sungsmitteln, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf 
die Monomeren, d. h. durch Losungs- oder Substanzpo- 
lymerisation hergestellt. 20 

Als Ldsungsmittel werden vorzugsweise solche eines 
Siedebereichs von 50 bis 150°C verwendet, beispiels- 
weise Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, o- f m-, 
p-Xylol, sowie Benzine, die vorzugsweise einen Siede- 
bereich von 60 bis 120°C haben. Des weiteren Alkohole 25 
wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Isobutanol, 
Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutyl- 
keton, Nitrile wie Acetonttril und Benzonitril oder Ge- 
mische aus den genannten Losemitteln. Bevorzugt sind 
Lasemittel wie Toluol, Isobutanol und Essigsaureethyle- 30 
ster und Mischungen daraus. 

Als Polymerisationsinitiatoren sind Peroxide wie bei- 
spielsweise Acylperoxlde wie Benzoylperoxid, Dilau- 
roylperoxid, Didecanoylperoxid, Isononanoylperoxid, 
Alkylester wie tert.-Butyl-tert.-pivalat, tert.-Butyl-per- 35 
2-ethylhexanoat, tert.-Butyl-per-maleinat, tert.-Butyl- 
per-isononanoat, tert.-Butyi-per-benzoat, tert.-Amyl- 
per-2-ethylhexanoat, Dialkylperoxide wie Dicumylpero- 
xid, tert.-Butylcumylperoxid, Di-tert.-Butyl-peroxid und 
Peroxodicarbonate einsetzbar. 40 

Des weiteren konnen als Initiatoren Azostarter wie 
beispielsweise 2,2'-AzobisisobutyronitriI, 2,2'-Azo- 
bis(methylisobutyrat) oder 2,2'-Azobis(2,4-dimethyIval- 
eronitril) Verwendung finden. 

Als Monomere kdnnen vier Gruppen (a— d) Verwen- 45 
dung finden: 

a) Als Monomere konnen die ublichen monoolefi- 
nisch ungesattigten 3- bis 24-C-Atome enthalten- 
den Monocarbonsaureester, insbesondere Ester 50 
der Acryl- und Methacrylsaure verwendet werden. 
Von besonderer Bedeutung als Monomere sind die 
Acryl- und Methacrylsaureester von 1- bis 12-C-A- 
tome enthaltenden Alkanole, wie Methylacrylat, 
Ethylacrylat, Propylacrylat, Isopropylacrylat, 55 
N-Butylacrylat, I so butyl acryl at, Isoamylacrylat, 

2- Ethylhexylacrylat, Isoocrylacrylat und -methacry- 
lat, Methylmethacrylat sowie Decylacrylat und 
-methacrylat und Dodecylacrylat bzw. -methacry- 

lat «° 

b) Monomere wie a,0-monoolehnisch ungesattigte 

3- bis 6-C-Atome enthaltende Mono- oder Dicar- 
bonsauren. Beispielsweise Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Itaconsaure, Fumarsaure und/oder Malein- 
saure. Desweiteren die Anhydride monoolefinisch 65 
umgesattigter Dicarbonsauren wie Maleinsaure- 
anhydrid und Itaconsaureanhydrid. 

c) Reaktive Monomere wie Acrylamid und Metha- 



136 Al 

4 

crylamid, Tetrahydrofurfuryl(meth)acrylamid, Dia- 
cetonacrylamid, Hydroxyalkyl(meth)acrylate, wie 
2-Hydroxyethyl(meth)acrylat und 4-Hydroxybu- 
tyl(meth)acrylat. Desweiteren auch Monomere, die 
fotoreaktive Gruppen tragen, z. B. N-(Acrylamtdo- 
methyl)-benzophenon-4-carbonsaureamid, 4-Acry- 
loxybutylcarbonatobenzophenon oder 2-Metha- 
cryloxyethylencarbonatobenzophenon. 
d) Monomere wie N-Vinylpyrrolidon und N-Vinyl- 
formamid, Acrolein, Methacrolein, Isobuten, Buta- 
dien, Isopren, Vinylmethylether, Vinylisobutylether, 
Vinylpyrridin, Styrol und Methylstyrol, Monomere 
wie Vinylcaprolactam und Monomere wie z. B. Te- 
trahydrofururyI-2-acryiat und -methacrylat Von 
besonderer Bedeutung sind auch die Vinylester von 
Carbonsauren, die 1 bis 18 C-Atome enthalten, wie 
z. B. Vinylacetat oder Vinylpropionat. 

Die Monomeren konnen als reine Stoffe, als Gemi- 
sche mit den anderen Monomeren oder als Losungen in 
geeigneten Losemitteln dem Reaktionsgemisch zuge- 
fuhrt werden. Die einzelnen Monomeren k6nnen uber 
separate Zulaufleitungen oder gemeinsam Qber ein Ge- 
weih in den Kessel gefuhrt werden. 

FUr die Durchfuhrung der Polymerisation kdnnen 
dem Reaktionsgemisch auch den Poiymerisationsgrad 
senkende Verbindungen, sogenannte Polymerisations- 
regler zugesetzt werden, beispielsweise Mercaptane 
wie Mercaptoethanol, Mercaptobernsteinsaure, 3-Mer- 
captopropyltrimethoxysilan oder Dodecylmercaptan. 

FQr eine erfolgreiche Nachpolymerisation wird die 
Polymer-Schmelze oder Losung nach Initiator- und Mo- 
nomerzulaufende einige Stunden auf Siedehitze ge- 
bracht. Fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist keine 
chemische Nachpolymerisation notwendig. Damit ent- 
fallen die daraus resultierenden Nachteile. 

Das Abdampfen des Losemittels erfolgt vorzugswei- 
se an der Siedehitze im Vakuum. Dabei wird soiange 
abdestilliert, bis kein deutlicher RuckfluB rnehr zu beob- 
achten ist. Ober Inbetriebnahme der Zahnradpumpe 
wird anschlieBend unter Vakuumbedingungen (Wasser- 
ringpumpenvakuum) der Kesselinhalt schnell umge- 
pumpt (1 x Kesselinhalt pro 4 Stunden, bevorzugt 1 x 
Kesselinhalt pro 1 Stunde), wobei gleichzeitig Wasser- 
dampf (2 bis 20 bar, bevorzugt 4 bis 16 bar) eingeleitet 
wird. Der Wasserdampf soli dabei moglichst innig mit 
der Polymerschmelze vermengt werden (statischer Mi- 
scher, besondere DOsengeometrie im Wasserdampfein- 
laB nutzlich). Das Gemisch aus restfluchtigen Anteilen 
und Wasserdampf wird in den oberen Kesselbereich 
geflasht, wobei ein moglichst groBer Anteil der fluchti- 
gen Bestandteile im Vakuum abgezogen wird (siehe 
Abb. 1). Dazu bietet sich die Inbetriebnahme einer sepa- 
raten Wasservorlage an. Das Gemisch aus restfluchti- 
gen Anteilen und Wasser sollte speziell auf bereitet wer- 
den. Die Dauer der Wasserdampfbehandlung ist direkt 
mit dem Gehalt an restfluchtigen Anteilen korrelierbar, 
d. h. das Wasserdampfstrippen muB uber einen derarti- 
gen Zeitraum durchgefiihrt werden, bis die Spezifikatio- 
nen an Restmonomeren in den verschiedenen Produk- 
ten erreicht werden. 

Bei Inbetriebnahme einer 2-Kessel-Anlage konnen 
Polymerisation und Destination ganz (siehe Abb. 2) 
oder teilweise (siehe Abb. 3) entkoppelt werden. 

Wahrend in einer Anlage gemaB Abb. 2 die Destina- 
tion komplett im Destillationskessel, ausgerustet mit 
DampfeinlaB und Umpumpkreis, durchgefuhrt wird, 
kann in einer Anlage gemaB Abb. 3 die Destination teil- 
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weise im Polymerisationskessel erfolgen. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren herge- 
stellten Copolymerisate haben K-Werte von 10 bis 120, 
insbesondere 15 bis 80, bestimmt nach DIN 53726 in 
1 -%iger Ldsung in Tetrahydrofuran bei 25° C Vorzugs- 5 
weise betragt der K-Wert 20 bis 60. 

Von besonderem Interesse sind Copolymerisate, de- 
ren Monomerenzusammensetzung so bemessen ist, daB 
eine GlasUbergangstemperatur von —50 bis 0°C, be- 
sonders bevorzugt von — 45 bis — 5° C erreicht ist. Nach 10 
Fox (T.G. Fox, Bull Am. Phys. Soc. (Ser. II) 1, 123 (1956)) 
gilt fur die GlasUbergangstemperatur von Mischpoly- 
merisaten in guter Naherung 

1 xl JEi — 15 

Tg Tg 1 Tg 2 + " " Tg s 



wobei X 1 , X 2 , . . . X s die Massenbriiche der Monomeren, 20 
1,2,... sind und Tg 1 , Tg 2 , . . . Tg 5 die Glasubergangstem- 
peraturen der jeweils nur aus einem der Monomeren 1, 
2, ... oder s aufgebauten Polymeren in Grad Kelvin 
bedeuten. Die Glasubergangstemperaturen der obenge- 
nannten Monomeren sind im wesentlichen bekannt und 25 
beispielsweise in J. Brandrup, E.H. Immergut, Polymer- 
handbook, 1 st Ed.J. Wiley, New York 1966 und 2* a Ed. J. 
Wiley, New York 1975 aufgefuhrt. 

Die nach dem neuen Verfahren hergestellten Copoly- 
merisate konnen insbesondere als UV-vernetzbare 30 
Massen zur Herstellung von Oberzugen, Beschichtun- 
gen und Impragnierungen, insbesondere zur Herstel- 
lung von Haftklebstoffen, Haftklebefolien, Haftklebe- 
bandern, Haftklebeetiketten sowie Pragezangenfolien 
verwendet werden. Dabei konnen die Massen in an sich 35 
Oblicher Weise durch Streichen, Spritzen, Walzen, Ra- 
keln oder GieBen, gegebenenfalls bei erhdhter Tempe- 
ratur, meist im Temperaturbereich von 20 bis 180°Q auf 
ttbliche Substrate aufgebracht werden, beispielsweise 
auf Papier, Pappe, Holz, Glas, Metalle, Metall- und 40 
Kunststoffolien, beispielsweise auf weichgemachtes 
PVC, Polypropylen, Polyethylen, Polyamiden, Poly- 
estern oder Aluminium und Kupfer. Weiterhin lassen 
sich auch Vliesstoffe, Fasern, Leder und textile Gewebe 
beschichten. Die Copolymerisate kdnnen auch beispiels- 45 
weise zur Herstellung von Haftklebeetiketten im Trans- 
ferauftrag auf Trager wie Papier aufgebracht werden, 
indem sie zunachst auf abhasiv beschichteten Trager- 
materialien, beispielsweise silikonisiertem Papier aufge- 
bracht und im Falle der UV-vernetzbaren Massen be- 50 
strahlt und anschlieBend beispielsweise auf Papier ka- 
schiert werden. Nach dem Abziehen des silikonisierten 
Papiers kann die haftklebrige Schicht gegebenenfalls 
nochmals bestrahlt werden. Als UV-Strahler kdnnen die 
iiblichen Strahler, beispielsweise Quecksilbermittel- 55 
drucklampen mit einer Strahlungsleistung von 80 bis 
240 Watt/cm eingesetzt werden. Die neuen Haftklebe- 
mittel kdnnen in an sich ublicher Form modifiziert und/ 
oder konfektioniert werden. 

Die iiblichen klebrigmachenden Harze, beispielswei- 60 
se Kohlenwasserstoffharze, modifizierte Kolophonium- 
harze, Pinen und Terpenharze oder Homopolymerisate 
wie beispielsweise Poly(2-ethylhexylacrylat), Poly(n-bu- 
tylacrylat), ferner Weichmacher z. B. auf Basis von Mo- 
no-, Di- oder Polyesterverbindungen, Pigmente, Stabili- 65 
satoren, Styrol-Butadiencopolymere, oder Polyvinylet- 
her kdnnen den Copolymerisaten in Mengen von bis zu 
50 Gew.-% zugesetzt werden. 
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Polyacrylatschmelzen auf Butylacrylat-Basis dienen 
vorzugsweise als Weichharze zur Plastifizierung von 
Klebrohstoffen, Lackrohstoffen und Kunststoffzuberei- 
tungen. Diese Produkte zeichnen sich durch besondere 
Licht- und Alterungsbestandigkeit aus. Eine besondere 
Voraussetzung filr die Einsetzbarkeit dieser Produkte 
ist die Stippenfreiheit Insbesondere bei der Verwen- 
dung als Lackrohstoff ist diese Eigenschaft fur einen 
hohen Glanz und einen guten Verlauf erforderlich. 

Beispiele 

Die folgenden Versuche wurden in einem Polymerisa- 
tionskessel von 4001 Inhalt durchgefuhrt. Die in den 
folgenden Beispielen angegebenen Teile und Prozente 
beziehen sich auf das Gewicht Die Bestimmung der 
K-Werte erfoigt nach DIN 53726 in t-%iger Ldsung in 
Tetrahydrofuran bei 25° C Die Feststoffgehalte (FG) 
wurden mit einer Festgehaltbestimmungsapparatur 
Modell "Mettler EP 16/Mettler PE 360" bestimmt 

Die restlichen Anteile wurden identifiziert per Gas- 
chromatographie (Hewlett Packard Modell 5890) und 
nach innerer Standardmethode quantifiziert. 

Beispiel 1 (Stand der Technik) 

Eine Vorlage aus 24 kg Isobutanol, 5% einer Ldsung 
aus 228 kg Butylacrylat (BA), 12 kg Acrylsaure (As) und 
0,8 kg eines copolymerisierbaren Fotoinitiators sowie 
5% einer Ldsung aus 0,480 kg tert.-Butyl-per-2-ethylhe- 
xanoat und 3 kg Isobutanol wird 10 min bei 100°C anpo- 
lymerisiert. Im Verlauf von 7 Std. wird der Rest der 
Monomermischung und innerhalb von 8 Std. der Rest 
der Peroxidldsung der Reaktionsmischung zugeftthrt 
Nach Beendigung des Peroxidzulaufs wird die Innen- 
temperatur auf 1 15°C angehoben und 3 Std. auspolyme- 
risiert AnschlieBend werden das Ldsemittel und flQchti- 
ge Anteile unter Vakuum bei 127 bis 132°C entfemt 
Nach dem Erreichen einer Reaktorinnentemperatur 
von 130°C werden im Vakuum bei < 500 mbar Ober 3 
Std. die restfliichtigen Anteile abdestilliert Man erhait 
ein Copolymerisat mit dem K-Wert von 47,3. 
Restfliichtige Anteile: Isobutanol: 2300 ppm, BA 
1230 ppm, As < 0,02%. 
FG:99,6%. 

Beispiel 2 (erfindungsgemaB) 

Man verfahrt wie unter Beispiel 1 angegeben, variiert 
jedoch die Destination wie folgt: Nach Erreichen einer 
Innentemperatur von 130°C, bei einem Vakuum von ca. 
500 mbar, wird die Polyacrylatschmelze umgepumpt 
(Pumpgeschwindigkeit 400 1/Std.). Gleichzeitig wird 
Dampf mit 16 bar Uber 2,5 Std. in den Umpumpkreis 
eingespeist. AnschlieBend wird wie in Beispiel 1 noch 0,5 
Std. bei einer Innentemperatur von 130°C destilliert 
Man erhait ein Copolymerisat mit dem K-Wert von 47,7. 
Restflttchtige Anteile: Isobutanol: 50 ppm, n-BA < 
10 ppm, Acrylsaure nicht mehr nachweisbar. 
FG: (nach Wasserdampfeinleitung): 99,9%. 

Beispiel 3 (erfindungsgemaB) 

Man verfahrt wie unter Beispiel 1 und 2 angegeben. 
Nach Erreichen einer Innentemperatur von 130°C und 
einem Vakuum von 500 mbar wird eine Probe gezogen: 
Restfluchtige Anteile: Isobutanol: 3875 ppm, n-BA: 
2542 ppm, FG:99,0%. 
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Danach werden der Umpumpkreis in Betrieb genom- 
men, tiber 1 Std. 4 bar Wasserdampf eingeleitet und die 
restflQchtigen Anteile abdestilliert 
Restfluchtige Anteile: Isobutanol 518 ppm, n-BA 
1212 ppm 5 
FG:99,8°/o. 

AnschlieBend wird der Umpumpkreis und die Was- 
serdampfeinleitung erneut tiber 1 Std. in Betrieb genom- 
men und eine weitere Probe gezogen. 
Restfluchtige Anteile: Isobutanol: < 10 ppm, n-BA to 
365 ppm 
FG:99,9%. 

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel zu Beispiel 3) 

15 

Das Copoiyrnerisat wird wie in Beispiel 3 beschrieben 
hergestellt mit der Anderung, daB Umpumpkreis und 
WasserdampfeinlaB nicht in Betrieb genommen werden. 
Dafur wird die (ibliche Kesseldestillation urn einen ent- 
sprechenden Zeitraum, d. h. urn 2 Std. erweitert. 20 
Restfluchtige Anteile: Isobutanol: 2700 ppm, n-BA 
1400 ppm 
FG:99,5%. 

Beispiel 5 25 

Eine Vorlage aus 15 kg Toluol, 0,1 kg tert-Butyl-per- 
2-ethylhexanoat und 5,0 kg einer Monomermischung 
aus 95 kg Butylacrylat und 5 kg 2-Hydroxyethylacrylat 
(HE A) wird 10 min bei 100°C unter Stickstoffatmospha- 30 
re anpolymerisiert. Im Vertauf von 4 Std. gibt man den 
Rest der Monomermischung und gleichzeitig innerhalb 
von 3 t 5 Std. eine Losung von 1,9 kg tert.-Butyl-per-2-et- 
hylhexanoat in 10 kg Toluol bei einer Innentemperatur 
von 100°C zu der vorgelegten Reaktionsmischung. 35 
Nach Beendigung der Monomerzugabe erhoht man die 
Innentemperatur und rtthrt 4 Std. bei 115°C nach. Die 
erhaltene Harzlosung wird zweigeteilt. 

Beispiel 5.1 (erfindungsgemaB) 40 

AnschlieBend werden das LSsemittel und fluchtige 
Anteile abdestiliert, wobei ab Erreichen einer Innen- 
temperatur von 130°C und einem Vakuum von 
500 mbar der Umpumpkreis mit 4 bar Wasserdampfein- 45 
laB in Betrieb genommen wird. Nach 2 Std. Wasser- 
dampfstrippen wird eine Probe gezogen. 
Restfluchtige Anteile: Toluol: < 10 ppm, n-BA: < 
10ppm,2-HEA: < 10 ppm, 

FG:99,9%. 50 
Beispiel 5.2 (Vergleichsbeispiel) 

Ldsemittel und fluchtige Anteile werden abdestilliert. 

Nach Erreichen von 130°C und 500 mbar wird die 55 
Destination tiber 2 Std. im Kessel fortgesetzt. Dabei 
wird eine Innentemperatur von 130°C beibehalten. 
Restfluchtige Anteile: Toluol: 750 ppm, n-BA: 
1300 ppm, 2- HE A: 970 ppm, 

Man erhalt fur beide Falle ein Copoiyrnerisat vom 6 o 
K-Wert 42,3. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zum Beseitigen restfluchtige r Anteile 65 
aus Polyacrylatschmelzen durch Abdampfen der 
flQchtigen Anteile, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Abdampfen der fliichtigen Bestandteile im Va- 
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kuum erfolgt, Schleppmittel bei Temperaturen von 
uber 100°C den Schmeizen zugefiihrt werden und 
die Schmeizen gleichzeitig umgepumpt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Schleppmittel direkt in den Um- 
pumpkreis eingespeist wird. 

3. Verfahren nach Anspruchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Schleppmittel Wasser- 
dampf verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Wasserdampf mit einem Druck 
von 1 bis 20 bar eingespeist wird. 

5. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Polyacrylat-Schmelze zumin- 
dest einmal, bevorzugt mehrmals umgepumpt wird. 

6. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Polymerisation und Destina- 
tion in einer 1-Kesselanlage oder einer 2-Kesselan- 
lage durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Verfahren besonders ge« 
eignet ist zur Herstellung von Polyacrylatschmel- 
zen mit Glasiibergangstemperaturen von —50 bis 
0°C, bevorzugt von -45 bis -5°C. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Verfahren besonders ge- 
eignet ist zur Herstellung von Polyacrylatschmel- 
zen mit K-Werten von 10 bis 120, bevorzugt von 15 
bis 80, besonders bevorzugt von 20 bis 60. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Verfahren besonders ge- 
eignet ist zur Herstellung von Polyacrylatschmel- 
zen, die als Rohstoffbasis fur UV-vernetzbare 
Schmelzhaftklebstoffe geeignet sind. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Verfahren besonders ge- 
eignet ist zur Herstellung von Polyacrylatschmel- 
zen, die als Weichharze zur Plastifizierung fur 
Lack- und KJebrohstoffe geeignet sind. 
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